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基于硅纳米孔柱阵列的Zn掺杂CdS纳米晶
光学特性研究
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摘　要　利用化学水浴法在硅纳米孔柱陈列(SiＧNPA)上沉积了硫化镉(CdS)纳米晶,制得硫化镉/硅纳米孔柱阵

列(CdS/SiＧNPA)纳米异质结,并对非掺杂和锌(Zn)掺杂 CdS/SiＧNPA 进行表征.研究结果表明:CdS/SiＧNPA 的结

构保持了SiＧNPA的规则阵列结构,通过加入一定量的氯化锌,实现了Zn对 CdS的掺杂,Zn掺杂后的 CdS晶粒大小

由约１８􀆰１nm 减小为约１７􀆰６nm,Zn的掺入导致了CdS/SiＧNPA的光学带隙由约２􀆰４５eV增大到约２􀆰４９eV,Zn的掺杂

能有效调控 CdS带隙.
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Abstract　Cadmiumsulfide(CdS)nanocrystalsweredepositedonsiliconnanoporouspillararray(SiＧNPA)by
chemicalbathmethod,theCdS/siliconnanoporouspillararray(CdS/SiＧNPA)nanoheterojunctionwasprepared,and
theundopedandZndopedCdS/SiＧNPA werecharacterized．TheresultsshowedthatthestructureofCdS/SiＧNPA
maintainedtheregulararraystructureofSiＧNPA,ZndopingintoCdSwasrealizedbyaddingacertainamountofzinc
chloride．Furthermore,theresultsshowedalsothatthecrystalsizeofCdSafterZndopingdecreasedfromabout１８􀆰１nm
to１７􀆰６nm,theincorporationofZnledtotheincreaseofopticalbandgapofCdS/SiＧNPAfromabout２􀆰４５eVtoabout
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　　纳米材料具有比块体材料优越的化学和物理性

能,近年来得到了迅猛发展,从最初的简单合成和表

征,到有意识的设计和合成纳米复合材料[１Ｇ４].大量

的纳米结构,如纳米线、纳米带、纳米管和量子点等

已经被获得,在性能的研究和新器件的研发等方面

占有重要的地位[５Ｇ７].
Ⅱ—Ⅵ族化合物多为直接带隙材料,能带在紫

外到红外之间,覆盖了整个太阳光能谱区域,因而在

电子和光电子器件应用领域引起了人们极大的兴

趣,在发光器件和太阳能电池领域有广泛的应用前

景.硅(Si)具有储量丰富、稳定、无毒害、高的载流

子迁移率以及成熟的工艺等特点,因此Si仍然是现

代电子工业的基础.但是,单晶硅具有间接的窄带

隙,限制了其在光学器件方面的应用.硅纳米孔柱

阵列(SiＧNPA)是通过水热腐蚀(１１１)取向、重掺杂

的p型单晶硅得到的具有规则形貌的微米/纳米尺

度的体系;SiＧNPA表面由均匀排列、相互分离的规

则的多孔硅柱组成;在２４０~２４００nm 范围,SiＧNPA
的积分反射率低于４％,在２４０~１１００nm 积分反射

率更是低于２％.说明SiＧNPA具有好的减反效果,
在太阳能电池方面有潜在的应用前景[８Ｇ１０].硫化镉

(CdS)是一种重要的Ⅱ—Ⅵ族半导体化合物,具有

约２􀆰４０eV 的直接带隙,常被用作太阳能电池的窗

口层材料.制备CdS的方法通常有化学水浴法、气
相沉积法和磁控溅射法等.其中,化学水浴法是一

种低温、廉价,可以大面积沉积的方法[１１Ｇ１２].
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本研究利用化学水浴法在SiＧNPA 上沉积CdS
纳米晶薄膜,制备了硫化镉/硅纳米孔柱阵列(CdS/

SiＧNPA)纳米异质结.通过加入一定量的氯化锌,
实现了锌(Zn)对CdS的掺杂.研究了非掺杂和Zn
掺杂CdS/SiＧNPA的结构、形貌特性和光学特性.

１　实验部分

１􀆰１　样品制备

１􀆰１􀆰１　SiＧNPA 制备

SiＧNPA是通过水热腐蚀(１１１)取向的p型单

晶 硅 片 所 制 得 的. 氢 氟 酸 (HF)和 硝 酸 铁

[Fe(NO３)３]按一定的配合比混合之后移到水热釜

中,水热釜的温度保持在１４０℃.４０min之后取出

Si片,可以看到生成一层黑色的物质.SiＧNPA 的

制备方法和形貌特性,本课题组在前期的研究中已

经进行了详细的报道[８Ｇ９].

１􀆰１􀆰２　CdS/SiＧNPA 制备

将 ０􀆰００３mol的 氯 化 镉、１５mL 的 氨 水 融 入

６５mL的去离子水中,放入水浴中加热至８０℃,然后

搅拌３０min使其混合均匀;接着依次加入５mL氯

化铵(０􀆰１mol/L)和５mL硫脲(０􀆰２mol/L)溶液,搅
拌５min;将SiＧNPA 竖直放入反应溶液中,使溶液

始终保持在８０℃,反应４０min.取出SiＧNPA,用去

离子水冲洗２次,再用乙醇冲洗２次以去除有机物,
然后在空气中干燥.为了进行Zn的掺杂,在制备

溶液的时候加入了０􀆰０００３mol的氯化锌,其他的步

骤同上.然后在５００℃、氮气气氛下退火１h,使其从

立方相或立方和六方的混合相转变为纯的六方相,
即制得非掺杂和Zn掺杂的CdS/SiＧNPA.

１􀆰２　样品测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７００F型,日
本电子仪器公司)对非掺杂和 Zn掺杂的 CdS/SiＧ
NPA的形貌特性进行表征.采用 X 射线衍射仪

(XRD,X􀆳PertPro型,日本 Panalytical公司)对样

品的物相进行表征,采用 CuKα射线,对应波长为

０􀆰１５４０６nm.采用紫外Ｇ可见分光光谱仪(UVＧVis,

UVＧ３１５０型,日本 Shimadzu公司)对样品进行测

试.采用荧光光谱仪(PL,FL３Ｇ２２型,法国 HORIＧ
BAJoinYvon公司)对样品进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

非掺杂和Zn掺杂 CdS纳米晶的 XRD谱图见

图１.从图可以看出,非掺杂样品有两组衍射峰,位

于２６􀆰５８°、４４􀆰０６°和 ５２􀆰１０°的峰分别属于六方相

CdS(PDF:０１Ｇ０８０Ｇ００１９)的(００２)、(１１０)和(１１２)衍
射峰,位于３１􀆰７２°、３４􀆰７１°和３８􀆰３７°的峰分别属于六

方相Cd金属(PDF:０３Ｇ０６５Ｇ３３６３)的(００２)、(１００)和
(１０１)衍射峰;Zn掺杂之后的 CdS/SiＧNPA 的谱线

中除了可以观测到六方相 CdS和 Cd的衍射峰之

外,还 可 以 观 测 到 立 方 相 ZnS 的 衍 射 峰,位 于

２９􀆰３１°的峰属于ZnS的(１１１)衍射峰;非掺杂和Zn
掺杂CdS都具有沿(００２)方向的择优生长趋势[１３].

图１　非掺杂和Zn掺杂CdS纳米晶的 XRD谱图

根据(００２)衍射峰的峰位和半高宽,利用ScherＧ
rer公式[１４Ｇ１５],可以计算出Zn掺杂前后CdS的晶粒

大小分别约１８􀆰１nm 和约１７􀆰６nm.通过对XRD数

据的分析,利用式(１)和式(２)可以计算晶格常数a
和c[１６Ｇ１７].
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　　式中,λ为Cukα的波长(λ＝１􀆰５４０６Å);θ为衍

射峰的Bragg衍射角度,(°).
非掺杂和 Zn掺杂 CdS的晶格常数a 分别为

４􀆰１２Å和４􀆰１６Å,c分别为６􀆰８６Å 和６􀆰９１Å.可以

看出,Zn掺杂之后a 和c 的值有所增加,应该是

Zn２＋ 的引入导致的.

２􀆰２　SEM 和EDS分析

SiＧNPA是一种拥有独特结构的多功能Si基衬

底,具有典型的微米和纳米两个尺度上三个层次的

复合结构体系,在微米尺度上由大量均匀的、彼此很

好分离的、微米尺寸的Si柱组成,并且所有Si柱都

垂直于表面和在表面均匀分布呈规则的阵列;在纳

米尺度上,规则分布且垂直于表面的Si呈现多孔结

构,平均孔径４０nm;孔壁由粒径约４nm 的Si晶粒

和SiOx 组成[９,１８].化学水浴法制备 CdS之后,可
以看到 SiＧNPA 表 面 附 着 了 一 层 均 匀 的 黄 褐 色

物质.
非掺杂(a)和Zn掺杂(b)CdS/SiＧNPA的SEM
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和EDS(插图)谱图见图２.从图可以看出,CdS/

SiＧNPA仍然保持了 SiＧNPA 的规则形貌,分立的

纳米柱垂直于样品的表面,在柱子的顶端和柱与

柱之间的区域覆盖了一层均匀的、连续的 CdS薄

膜;然而,也发现了一些较大的颗粒状物质附着于

表面,尺寸约１９０nm,根据 XRD数据计算非掺杂

和Zn掺杂的CdS纳米晶尺寸分别约１８􀆰１nm和约

１７􀆰６nm.因此,较大的颗粒状物质为 CdS纳米晶

的团聚体.

图２　非掺杂(a)和Zn掺杂(b)CdS纳米晶的SEM 图和

EDS(插图)谱图

图２中的插图是非掺杂(a)和Zn掺杂(b)CdS/

SiＧNPA的EDS谱图.在图２(b)插图中可以看到

Zn的能谱峰,然而含量很低.为了确认 Zn２＋ 是否

掺杂入CdS纳米晶,光学特性的测量是必要的.
从图２的 EDS谱图中,可以计算得到S和 Cd

的比值分别为１∶１􀆰２和１∶１􀆰１.因此,本研究利用

化学水浴法制得的CdS纳米晶都是富Cd类型的.

２􀆰３　光学带隙分析

载流子的跃迁分为两种类型:(１)直接跃迁,不
需要声子的参与;(２)间接跃迁,至少有一个声子参

与,以保障动量守恒.带隙是半导体的一个重要特

性,带隙的大小直接影响半导体材料的物理和化学

特性.半导体的光学带隙可以通过对吸收谱、反射

谱或者透射谱的计算得到.
非掺杂和Zn掺杂 CdS/SiＧNPA 的反射光谱图

见图３.从图可以看出,掺杂Zn后CdS/SiＧNPA的

漫反射有所增加,另外可以看到４５０~５７０nm 之间

反射值逐渐增大,说明 CdS 纳 米 晶 的 尺 寸 分 布

较大.

图３　非掺杂和Zn掺杂CdS纳米晶的反射光谱图

采用 KubelkaＧMunk 方法[１９Ｇ２１],通过 CdS/SiＧ
NPA的积分反射谱可以得到CdS纳米晶的光学带

隙,见式(３)、式(４).

F(R)＝
(１－R)２

２R
(３)

F(R)(hν)＝B(hν－Eg)n (４)

　　式中,F(R)与消光系数成比例;R 为积分反射

系数;hν为光子的能量,eV;Eg 为半导体的光学带

隙,eV.
采用式(３)和式(４)计算,非掺杂和Zn掺杂CdS

的光学带隙分别约２􀆰４５eV 和约２􀆰４９eV,说明 Zn
掺杂 之 后 光 学 带 隙 有 所 增 加.ZnS 的 带 隙 约

３􀆰６eV,通常利用Zn２＋ 加入的量,可以将 CdZnS的

带隙在２􀆰４~３􀆰６eV之间调控.

２􀆰４　光致发光谱分析

光致发光谱是一种有效的研究半导体材料内部

缺陷的方法,具有快速、无损伤的优点.化学水浴法

制得的纳米颗粒,往往包含较多的表面态和化学计

量缺陷态[２２Ｇ２３].虽然表面态可以通过后期的热退火

有效减少,但是残存的表面态对基于纳米颗粒的器

件的性能影响是不可忽视的.因此,对纳米半导体

材料的光致发光谱研究是必要的.
在３２０nm激发光照射条件下,非掺杂和Zn掺

杂CdS/SiＧNPA的室温光致发光谱图见图４.从图

可以看出,两个主要的发光峰,即蓝光和绿光发射

峰,对非掺杂的 CdS光致发光谱,根据 Gauss解

谱,蓝光发射峰的峰位约４４０nm(约２􀆰８２eV),绿
光发射峰位约５１３nm(约２􀆰４２eV);Zn掺杂的 CdS
蓝 光 和 绿 光 发 射 峰 中 心 分 别 约 ４３７nm (约

２􀆰８３eV)和约４９５nm(约２􀆰５１eV).根据本课题组

前 期 的 研 究[１８],SiＧNPA 的 蓝 光 发 射 峰 位 约

４４０nm;因此,非掺杂和Zn掺杂 CdS/SiＧNPA 的蓝

光发射来自于SiＧNPA,绿光发射来自于 CdS纳米

晶的带隙发射.掺杂 Zn后绿光发射峰的峰位发

生蓝移,说明 Zn对 CdS的掺杂可以有效地调控

CdS纳米晶的带隙.
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图４　非掺杂和Zn掺杂CdS纳米晶的光致发光谱图

３　结论

利用化学水浴法在SiＧNPA上沉积了CdS纳米

晶,构建了CdS/SiＧNPA异质结;通过加入一定量的

氯化锌,实现了Zn对CdS的掺杂.XRD和能谱图

验证了Zn的掺入;光学特性验证了Zn的掺入导致

了CdS/SiＧNPA的光学带隙的增大,以及光致发光

中绿光发射峰蓝移.
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